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@ Elektrochemisches Halbsystem zur Anwendung in galvanischen Hochtenr,peratur Brennstoffelementen 



Gezeigt und beschrieben ist ein elektrochemisches Halb- 
system (Elektrode) zur Verwendung in galvanischen Hoch- 
temperatur-Brennstoffelementen, das einen schmelzflussi- 
gon Elektrolyten enthalt und eine indirekte gatvanische Ver- 
brennung von festem Kohlenstoff ermoglichen soli. 
Das Halbsystem enlhah eine Metallschmeize (2), z. B. Zinn, 
die in Kontakt mit dem Elektrolyten (3), z. B. einem aquimole- 
kularen Gemisch aus NajOj, Li CO3 und S^O^, steht. m wel- 
ches bei Stromflufi Metallionen von der Metallschmeize 
ubergehen. Dem Elektrolyten wird fester Kohlenstoff {bei 8) 
als Primar-Brennstoff in einor solchen Menge zugef uhrt, daB 
beim StromfluB die Mengen und Konjentrationen der an der 
potentialbestimmenden und stromliefernden Reaktion teil- 
nehmenden Stoffo dtirch einen Brennstoffkonvarsions- 
schritt unveranderl bteiben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein elektrochemisches 
Halbsystem (Elektrode) 7ur Anwendung in galvani- 
schen Hochtemperatur-Brennstoffelemenien» bei dem 5 
Kohlensioff einem Eiektrolyten aus Carbonaischmeize 
zugefuhrt und galvanisch verbrannt wird. Ein solches 
Halbsystem (EJektrode) diem dazu, in Kombination mit 
einem geeigneten Halbsystem entgegengesetzien Vor- 
zeichens (Gegenelektrode) die chemische Energic dcr 10 
Verbrennungsreaktion C + 02^C02 direkt in elektri- 
sche Energie umzuwandeln. 

Die Idee. Kohlenstoff und kohlenstoffhaltige Verbin- 
dungen galvanisch zu verbrennen, taucht schon um die 
Jahrhundertwende auf. So wurden beispielsweise — wie 15 
aus den DE-PS 92 327 und CH-PS 78 591 bekannt ist - 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen beschrieben, bei wel- 
chen eine der Elektroden aus festem Kohlenstoff be- 
steht. der gegen eine sauerstoffumspiilte Metallelektro- 
de gekoppelt und galvanisch verbrannt wird. Diese vom 20 
Standpunki der Energieverwertung sehr vorieilhaften 
Elemente weisen zwei schwerwiegende Nachteile auf, 
die ihrer Verwirklichung Im technischen MaOstab ent- 
schieden im Wege stehen : 

25 

1. Kohlenstoff in kompakter Form hat cine zu gc- 
ringe Reaktionsoberflache und vermag nur wenig 
Strom zu liefern. 

2. Kohlenstoff in disp^ergierter Form eignet sich we- 
gen schiechter oder fehlender Leiifahigkeit nicht 30 
als Elektrodenmaterial. 

Auf der anderen Seite — wie aus den CH-PS 78 591 
und DE-PS 5 70 600 bekannt ist — wurden Systeme 
vorgeschlagen, bei welchen Case wie CO oder CH4 Ver- 35 
wendung finden. welche in einem vorgeschalteten 
Schritt aus Kohlenstoff oder kohlenstoffhaliigem Mate- 
rial gewonnen werden. Diese Elemente weisen aller- 
dings eine zu geringe Nutzung der Primarenergie des 
Kohlenstoffes auf. Bei dem in der DE-PS 5 70 600 be- 40 
schriebenen System, von der bei der Fassung des Ober- 
bcgriffcs ausgcgangcn wordcn ist ist die Vcrwcndung 
einer Carbonatschmeize als Elektrolyt vorgesehen. der 
in einem Diaphragmabehalter aufgenommen ist. wel- 
cher vom Kohlenstoffgas umstromt wird 45 

Der Erfindung liegi die Aufgabe zugrunde, ein Halb- 
system zu schaffea das den hohen Nutzungsgrad der 
mit fester Kohle arbeitenden Brennstoffelemente mit 
einer guten Strombelastbarkeil vereinigt, 

Zur Losung dicscr Aufgabe ist crfindungsgemaB vor- 50 
gesehen. 

— daO eine Metallschmeize als Sekundar-Brenn- 
stoff verwendet wird, deren Metall bei der Be- 
triebstemperatur eine im Vergleich zum Kohlen- 55 
stoff Oder Kohlenmonoxid deutllch kleinere Affini- 
tal(freie Reaktlonsenthalpie) gegenuber Sauerstoff 
aufweist, 

— daB die Metallschmeize und die Carbonatsch- 
meize in einem beheizbaren Tiegel aufgenommen eo 
sind und unmittelbar miteinander in Bcruhrung ste- 
hen. 

— daQ die Metallschmeize an eine Slromableitelek- 
irode angeschlossen ist, 

— daB bei StromfluO Metall aus der Metallschmcl- « 
ze in lonenform in die Carbonatschmeize ubergeht, 
wobei der Metall/Metallionen-Obergang den po- 
tentialbestimmenden und stromliefernden Schritt 
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darstellt, 

— und daB dcr Carbonatschmeize fester Kohlen- 
stoff als Primar-Brennstoff in einer solchen Menge 
zugefuhrt wird. daB bei StromfluB die Mengen und 
Konzentrationen der an der potential- und strom- 
liefernden Reaktion teilnehmenden Stoffe durch ei- 
nen Brennsioff-Konversionsschritt unverSndert 
bleiben. indem die bei StromfluB infolge des Ober- 
ganges Metall/Metallionen verbrauchte Menge des 
elcmcntarcn Mctalls durch einen entgegengesetz- 
ien Obergang Meiallionen/Metall aufgrund der 
chemischen Reduktion der Metallionen in der 
Schmeize durch den zugefuhrten Kohlenstoff nach- 
gebildet wird. 

Bei der Erfindung wird ein Flussig-Metall Me(i), das 
mit einem schmelzflQssigen Medium (eleklrolytische 
Phase) in Beriihrung steht und mit den darin gelosien 
lonen Me""*" den i>otentialbestimmenden und stromlie- 
fernden Teil des Halbsystems bildet 

4 • Me(i)-^4 . Me"+ -h 4 • ne" . (1) 

in einem nachgeschalteien Konversionsschritt durch die 
chemische Reduktion der vorerwahnten Metallionen 
durch den von auBen zugefuhrten Kohlenstoff (Primar- 
Brennstoff) stetig nachgebildet 

n - C -I- 4 • Me"-^ n • C*"*" -f 4 • Mqi) . (2) 

so daB es in der entsprechenden Bruttoreaktion 
[(l) + (2)] 

n . C — n . C^+ 4. 4 . ne- (3) 

nicht mehr auftritt. Somit bleibt bei der Erfindung die 
Gesamtmenge des Flussigmetails (Sekundar-Brenn- 
stoff) auch bei StromfluB unverandert. 

Die Kriterien fur die Wahl des Metalls als Sekundar- 
Brennstoff sind gemaB der Erfindung wie folgt: 

1. Das Metall liegt bei der Arbcitstemperatur in 
fitissigem Zustand vor. 

2. Bei der angegebencn Arbcitstemperatur liegt die 
thermodynamische Affinitat (freie Reaktlonsent- 
halpie) des Metalls zum Sauerstoff deutlich unter 
der des Kohlenstoffs und Kohlenmonoxids. 

3. Das elementare Metall ist unter den gegebenen 
Arbeitsbedingungen elektrochemisch aktiv und bil- 
det mit den in der elektrolytischen Phase vorliegen- 
den Eigenionen ein definierbares und reproduzier- 
bares galvanisches Potential (Elektromotorische 
Kraft). 

Als Elektrolyt eignen sich gemaB der Erfindung be- 
vorzugt Carbonatschmelzen als bin^re bzw. ternSre Ge- 
mische, mit oder ohne Zusiltze.die einen mdglichst nicd- 
rigen Schmelzpunkt aufweisen und Metallionen des als 
Sekundar-Brennstoff bezeichneten Metalls in oxidi- 
scher Form enthalten. Insbesondere kann der Elektrolyt 
aus einem Squimolekularen Gemisch aus Natriumcar- 
bonat, Lithiumcarbonat und Zinnoxid bestehen. 

Eine bevorzugte Anwendung des Halbsystems nach 
der Erfindung kann durch die Kopplung mit einer Sau- 
erstoff(Luft-)Elektrode bckanntcr Art realisiert werden. 
deren potentialbestimmende Reaktion wie folgt lautet: 

n .02+4 .n e- — 2 n - O^" . (4) 
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Unter Berucksichligung der Sekundar-Reaktion in 
derSchmelze 

n . C»+ + 2 . n - n . CO2 (5) 

ergibt sich aus (3). (4) und (5) die Bruttoreaktion des 
Gesamtsystems (Brennstoffelement» Brennstoffzelle) 

n • C + n • 02-*n • CO2 . (6) 
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also die Verbrennungsreaktion des Kohlenstoffs bzw. 
die Zellreaktion des seither im technischen MaBstah 
nicht verwirklichten "klassischen Brennstoffelements". 
namlich fester Kohlensioff/Schmetze/Sauerstoff(Luft- 
)Elektrode. . 

Die Erfindung wird im folgenden in Verbindung mit 
der Zeichnung naher eriautert. in der zeigen 

Fig. 1 cine schematischc Darstcllung cincr untcr Vcr- 
wendung cines Halbsystems nach der Erfindung ausge- 
bildeten Brennstoffzelle, . . . 

Fig. 2 ein Diagramm zur Temperaturabhangigkeit 
der freien Enthalpie, hier als Spannung V an der Brenn- 
stoffzelle ausgedriickt. verschiedener Reaktionen und 

Fig, 3 eine gegenstandliche Ausfuhrungsform eines 
Halbsystems nach der Erfindung. 25 

Fig. 1 zeigt cine Brennstoffzelle, bei welcher eines der 
Halbsysteme (Elektrode) gemaO der Erfindung als 
Brennstoff-Konvcrsionselement ausgestaltet ist. Die 
Zelle enthait einen Regenerierkreis. in welcheni das bei 
StromfluB in die Salzschmelze als lonen Me^"*" wech- 30 
selnde Metall durch den zugefuhrten Kohlenstoff C 
kontinuierlich zuruckgebildet wird 

Eine bevorzugie Ausfuhrung des Halbsystems nach 
der Erfindung arbeitet mit geschmolzenem Zinn (Sn) als 
Sekundar-Brennstoff bei einer Arbeiistemperatur von 35 
900** C und mit cinem aquimolekularen Gemisch aus 
NajCOa, LijCOa und Sn02 als Elektrolyt (Schmelze), 
Wie dem Diagramm in Fig. 2 cntnommen werden kann. 
sind bei Temperaturen oberhalb von etwa 600** C die 
vorerwahnten thermodynamischen Bedingungen voll 40 
erfullt: Die freie Enlhalpie (hicr als Zellspannung darge- 
stcllt) der Reaktion C l-Oz— CO2 liegt bei 900^C urn 
etwa too/o hdher als die der Reaktion Sn + Oj-^SnOj. 
und die freie Enlhalpie der Reaktionen CO +1/2 02-.^| 
CO2 und H2+I/2 O2— H2O liegt bei 900°C ebenfalls 45 
noch deutlich hoher als die der Reaktion Sn+Oy-^S- 

Fig. 3 zeigi ein Ausfuhrungsbeispiel eines elekiroche- 
mischen Systems, bei welchem eines der Halbsysteme 
gemiB der Erfindung ausgestaltet ist. Am Boden eines 50 
Tiegels t aus AI2O3 (Korund). der von auOen beheizt 
wird, befindet sich das geschmolzene Metall 2 und dar- 
iiber die Schmelze 3 der vorerwahnten Zusammenset- 
zung, Mit Hilfe eines Stromableiters 5 aus Flatin, der 
durch die Wande eines AbOj-Rohrchens 4 von der 55 
Schmelze geirennt ist. kann das Metall elektrisch ange- 
koppelt werden. Durch ein separates Rdhrchen 6 wird 
Argon 7 als Inertgas in den Tiegel eingeleitet, damit die 
heiBe Schmelze von der Umgebung abgetrennt bleibt. 
Durch eine trichterfdrmige Vorrichtung 10 wird feinge- so 
mahlene Kohle 8 (Anthrazit oder Graphit) kontinuier- 
lich und mit einer dem StromfluB angemessenen Rate 
zugefiihrt. 

Die Gegenelektrode aus Platin 9 zahli hier nichi zur 
Erfindung; sie dient dazu, die Fahigkeit des Halbsystems 65 
zu demonstrieren. den elektrischen Strom zu lief rn. In 
Abhangigkeit von der angelegten Spannung (Potential- 
differenz) zwischcn den Stromableitern 5 und 9. wobei 



an 5 eine positive Spannung anliegt. flieOt durch die 
Zelle eine Stromdichte bis ca. 1 A/cm^ bezogen auf die 
Oberflache der Phasengrenzc Zinn/Carbonatschmelze. 
Eine ausrcichende Zufuhr vom Kohlenstoff vorausge- 
setzt, zeigt der Metallspiegel auch nach einer andauern- 
den Belastung keine meBbare Veranderung. Bei der 
vorerwahnten Stromdichte liegt die Spannungsdiffe- 
renz zwischen den Stromleitern 5 und 9 bei 0.92-0.93 V. 
bei geringen Belasiungen, d. h. bei ca. 0.001 A/cm^ bei 
0.90 V. 

Ein wichiiger Vorzug des Brennstoffelemenies. wel- 
ches das Halbsystem (Elektrode) gemaB der Erfindung 
und eine Sauerstoff(Luft-)Elektrode von bekannter Art 
verwendet. liegt in dem hohen thermodynamischen Wir- 
kungsgrad. der im vorliegenden Fall als das Verhaltnis 
zwischen der freien Reaktionsenthalpie AGi der strom- 
liefernden Reaktion und der Reaktionswarme W der 
Kohlenstoff verbrcnnung C + 02-*'C02 zu definieren ist: 



Yth - AGi/W . (7) 

Bei dem "klassischen Brennsioffelement". d. h. fester 
Kohlenstoff/Schmelze/Sauerstoff(Luft-)Elcktrode, ist 
die Verbrennungsreaktion C-»-02-*C02 zugleich auch 
der stromliefernde Schritt und somii 

AGi = AGv . (8) 

wobei 

AGv «W-T.ASv»W-T. (d AGv/dT). (9) 

wo ASv die Zunahme der Entropie bzw. den Tempera- 
turkoef f izienten der Reaktionsenthalpie bczcichnct. 
Weil die freie Reaktionsenthalpie der Kohlenstoffver- 
brennung. bzw. die ihr proportionale Elektromotorische 
JCraft V. — wie in Fig, 2 deutlich erkannbar — kaum 
temperaturabhangig ist. kommt der thermodynamische 
Wirkungsgrad sehr nahe an den Ideal wert von 
I =(l00%)heran. 

Bei dem Ausfuhrungsbeispiel gilt 

AGi = AGv - AGr . (10) 

wo AGi die freie Reaktionsenthalpie der stromliefern- 
den Reaktion 

Sn(i) + O2 Sn02. (11) 

und AGr die der nachgelagerten Metallreduktion durch 
Kohlenstoff 

C + Sn02**Sn(n + CO2 (12) 

bezeichnen. Die maximal zur Stromerzeugung nutzbare 
Energie ist hier gegenUber dem Idealfall urn den Betrag 
der freien Enthalpie der nachgeschalteten Reaktion (12) 
gemindert. Nach Fig, 2 ist AGi ai 0.9 • AGv. woraus sich 
fur den thermodynamischen Wirkungsgrad ein Wert 
von ca, 0.9 (90o/o der primaren Energie) ergibt. Demge- 
genuber liegt der thermodynamische Wirkungsgrad der 
Warmemaschinen zur Stromerzeugung (nach Carnot) 
nurbeietwa0.b(60%). 

Ein wichtiger Vorzug des Brennstoffelemenies. wel- 
ches das Halbsystem (Elektrode) gemaO der Erfindung 
verwendet. besteht in der hohen Strombelastbarkeit, die 
als Grundvoraussetzung angesehen werden muB. die 
Brennstoffelemente in einem Batterie-Verband zur 



DE 40 04 220 Cl 

5 

Stromerzeugung in groflem MaQstab einzusetzen. 

Patentanspruch 

1. Elektrochemisches Halbsystem (Elektrode) zur 5 
Anwendung in galvanischen Hochtemperatur- 
Brennstoffelementen, be! dem Kohlenstoff einem 
Elektrolylen aus Carbonatschmeize zugefuhrt und 
galvanisch verbranni wird, dadurch gekennzeich- 
net. 

— daB als Sekundar-Brennstoff ein Metall ver- 
wendet wird. welches bei der Betriebstempe- 
ratur fiUssig isi und eine im Vergleich zum 
Kohlenstoff oder Kohlenmonoxid deutlich 
kleinere AffinitSt (freie Reaktionsenthalpie) 15 
gegeniiber Sauerstoff aufweist. 

— daB die Metallschmeize und die Carbo- 
natschmeize in einem behelzbaren Tiegel auf- 
genommen sind und unmittelbar miteinander 

in Beriihrung stehen, 20 

— daB die Metallschmeize an eine Stromab- 
leitelektrode angeschlossen ist, 

— daB bei StromfluB Metall aus der Metall- 
schmeize in lonenform in die Carbonatschmei- 
ze tibergeht. wobei der Metail/Metallionen- 25 
Ubergang den potentialbestimmcndcn und 
stromliefernden Schritt darstellt. 

— und daB der Carbonatschmeize fester Koh- 
lenstoff als Primar-Brennstoff in einer solchen 
Menge zugefuhrt wird, daB bei StromfluB die 30 
Mengen und Konzentrationen der an der po- 
tential- und stromliefernden Reaktion teilneh- 
menden Stoffe durch einen Brennstoff-Kon- 
versionsschritt unvcrandert bleibcn. indem die 
bei StromfluB infolge des Oberganges Metall/ 35 
Metallionen verbrauchte Menge des elemen- 
taren Metalls durch einen entgegengesetzten 
Ubergang Metallionen/Metall aufgrund der 
chemischen Reduktion der Metallionen in der 
Schmeize durch den zugefUhrten Kohlenstoff 40 
nachgebildei wird 

2. Halbsystem nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB es mil bekannten Luft- bzw. Sauer- 
stoffelektroden zwecks galvanischer Verbrennung 
von festem Kohlenstoff kombinierbar ist. 45 

3. Halbsystem nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet. daB als Sekundar-Brennstoff Zinn 
bei einer Betriebstemperatur von ca. 900**C ver- 
wendet ist 

4. Halbsystem nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 50 
durch gekennzeichnet, daB die Carbonatschmeize 
Zusatzeenthait. 

5. Halbsystem nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Elektrolyt aus einem aquimolekularen Gemisch aus 55 
Natriumcarbonai, Lithiumcarbonat und Zinnoxid 
besteht. 

6. Halbsystem nach den Anspruchen 1 bis 5. da- 
durch gekennzeichnet, daB der Tiegel aus Korund 
besteht. 

7. Halbsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet. daB die Stromableitelek- 
trode aus Platin besteht. 
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[54] An electrochemical semi-system to be used in galvanic high-temperature fuel 
elements 

An electrochemical semi-system (electrode), to be used in galvanic, high 
temperature fuel elements is depicted and described, which contains a molten 
electrolyte and which is intended to render an indirect galvanic combustion of 
soUd carbon possible. 

The semi-system comprises a molten metallic mass (2), tin, for example, which 
stands in contact with the electrolyte (3), for example, an equimolecular mixture 
of Na203, LiCOa, S1O2 into which metallic ions make the transition from the 
molten metallic mass when an electric current flows. Solid carbon is introduced to 
the electrolyte [at 8] as a primary fuel in such a quantity that when a current 
flows, the quantities and concentrations of the substances that participate in the 
reaction, which determines the potential and delivers the current, remain 
unchanged by virtue of a fuel conversion step. 
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Specification 

The invention relates to an electrochemical semi-system (electrode) to be used in 
galvanic high temperature fuel elements, in which carbon is introduced to an electrolyte 
consisting of a molten carbonate mass and bumed by galvanic means. Such a semi- 
system (electrode) serves the purpose, in combination with a suitable semi-system of the 
opposite polarity sign (opposite electrode), of converting the chemical energy of the 
combustion reaction C + O2 CO2 directly into electrical energy. 

The idea of buming carbon and compounds containing carbon by galvanic means 
appeared as long ago as the tum of the [last] century. Thus, for example - as is known 
from the Gemian patent DE-PS 92 327 and the Swiss patent CH-PS 78 591, high- 
temperature fuel cells were described, in which one of the electrodes consists of solid 
carbon that is connected to a metal electrode that is bathed in oxygen, and bumed by 
galvanic means. These elements, which are very advantageous from the standpoint of 
energy utilization, exhibit two grave disadvantages, which constitute definite obstacles to 
their realization on the technical scale: 

1. Carbon, in compact form, has a reactive surface that is too small and can 
provide but little current. 

2. Carbon in dispersed form, is not well-suited as a material for electrodes due to 
its poor conductivity, or lack of conductivity 

On the other hand - as is known fi-om the patents CH-PS 78 591 and DE-PS 5 70 
600, systems were proposed in which gases, such as CO or CH4 are used, which, in a 
topped step, are recovered from carbon or from material containing carbon. It is true, 
however, that these elements exhibit a utilization of the carbon's primary energy that is 
too slight. In the case of the system that is described in the German patent DE-PS 5 70 
600, which served as the point of departure in framing the over-arching claim, provision 
is made for the use of a molten carbonate mass, which is contained within a diaphragm 
container that is bathed in carbon gas, as the electrolyte. 

It is the underlying task of the invention to create a semi-system that unites the 
high degree of utilization of the fuel elements that work with solid carbon with a good 
ability to bear the load of a current. 

For the purpose of resolving this task, provision is made, according to the 
invention, so 

—that a molten metallic mass is used as a secondary fuel, whose metal, at the 
operating temperature, exhibits, in comparison to the carbon or carbon monoxide, 
a definitely smaller affinity (free reaction enthalpy) when compared with oxygen 

—that the molten metallic mass and the molten carbonate mass are contained 
within a crucible that can be heated and are in direct contact with one another, 
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—that the molten metaUic mass is comiected to a shunting electrode, 

—that when current is flowing, metal from the molten metallic mass is 
transformed, in ionic form, into the molten carbonate mass, such that the 
transition from metal/metallic ion represents the step that determines the potential 
and provides the current, 

—and that solid carbon is added to the molten carbonate as the primary ftiel, in 
such a quantity that when current flows, the quantities and concentrations of the 
substances that participate in the reaction that provides the potential and the 
ciirrent remain unchanged by means of a fiiel conversion step, in that the quantity 
of the elemental metal that is consumed when the current flows is reconstituted, as 
a consequence of the transition of metal/metallic ions by means of an opposite 
transition of metallic ions to metal, due to the chemical reduction of the metallic 
ions in the molten mass as a result of the carbon that is added. 

Li the case of the invention, a molten metal, Me(i), which is in contact with 
a molten medium (electrolytic phase) and forms, with the ions, Me""^ that are 
dissolved within it, the portion of the semi-system that determines the potential 
and provides the current, 

4 • Me(i) ^ 4 • Me"^ + 4 • n e""", (1) 

is steadily reconstituted in a topped conversion step by means of the chemical 
reduction of the aforementioned metallic ions by means of the carbon (primary 
fiiel), which is introduced from the outside 

n • C + 4 • Me"^ ^ n • C^^ + 4 • Me(i), (2) 

so that it no longer occurs in the corresponding gross reaction [(1) 4-(2)] 
n-C->n-C^^ + 4-ne' (3) 

Thus, in the case of the invention, the total quantity of the liquid metal (the 
secondary fiiel) remains unchanged, even when current is flowing. 

The criteria for selecting the metal as a secondary fiiel according to the 
invention are as follows: 

1 . At the working temperature, the metal is present in the liquid state. 

2. At the indicated working temperature, the thermodynamic affinity 
(free reaction enthalpy) of the metal to the oxygen is clearly beneath 
that of the carbon and the carbon monoxide. 

3. The elemental metal is, under the given working conditions, 
electrochemically active, and with the inherent ions that are present in 
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the electrolytic phase, it forms a galvanic potential (electro-motor 
power) that can be defined and reproduced. 

According to the invention, preferably, molten carbonate masses that 
exhibit a melting point that is as low as possible and metallic ions of the metal 
that is designated as the secondary fuel, in oxidic form, are well suited as the 
electrolyte, [such] as binary or tertiary mixtures, with or without additives. In 
particular, the electrolyte can consist of an equimolecular mixture of sodium 
carbonate, lithium carbonate, and tin oxide. 

A preferred application of the semi-system according to the invention can 
be realized by coupling with an oxygen (air) electrode of the known type, whose 
reaction, which determines the potential, is as follows: 

n-02 + 4-n-c'^2-n-0^"-(4) 

Giving due consideration to the secondary reaction in the molten mass, 

n-C^^ + 2-n-0^--^nC02(5), 

the result of (3), (4), and (5) is the gross reaction of the total system (fuel element, 
fuel cell), 

n • C + n • O2 n • CO2 • (6), 

thus, the combustion reaction of the carbon or the cellular reaction of the 
"classical fuel element," which has not since been realized on the technical scale,, 
namely a solid carbon/molten mass/oxygen (air) electrode. 

In what follows, the invention will be elucidated in greater detail, by 
means of the drawing, in which: 

Fig. 1 shows a schematic representation of a fuel cell that employs a semi- 
system embodied according to the invention. 

Fig. 2 shows a diagram pertaining to the temperature dependency of the 
fi-ee enthalpy of various reactions, expressed here as voltage V at the fuel cell, and 

Fig. 3 shows an embodiment form of a semi-system according to the 
invention, as an object. 

Fig. 1 shows a fuel cell in which one of the semi-systems (electrodes) 
according to the invention is embodied as a fuel conversion element. The cell 
contains a regenerating circuit in which the metal, when changes into ions, Me^"^ 
when current flows into the molten salt mass, is continually reconstituted as a 
result of the carbon C that is introduced. 
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A preferred embodiment of the semi-system according to the invention 
works with molten tin (Sn) as a secondary fUel at a working temperature of 900"C 
and with an equi-molar mixture of Na2C03, LiiCOs and Sn02 as the electrolyte 
(molten mass). As can be seen from the diagram in Fig. 2, at temperatures above 
about 600''C5 the aforementioned thermodynamic conditions are met in full: the 
free enthalpy of the reaction C + O2 ^ CO2 (represented here as cellular tension), 
at 900''C5 is some 10% higher than that of the reaction Sn + O2 Sn02 and the 
free enthalpy of the reactions CO +1/2 O2 ^ | CO2 and H2 + Yi O2 H2O, at 
QOO'C, is also still clearly higher than that of the reaction Sn + O2 "> Sn02. 

Fig. 3 shows an embodiment example of an electrochemical system in 
which one of the semi-systems is embodied according to the invention. The 
molten metal 2 is found at the bottom of a crucible 1 made of AI2O3 (corundum), 
which is heated from the outside, and above that, the molten mass 3 of the 
composition mentioned above. With the aid of a current charge eliminator 5 made 
of platinum, which is separated from the molten mass by the walls of a small tube 
4, made of AI2O3, the metal can be connected electrically. Argon 7, as an inert 
gas, is conducted into the crucible through a separate small tube 6, so that the hot 
molten mass remains separated from the surrounding environment. Finely ground 
carbon 8 (anthracite or graphite) is continually introduced through a fiinnel- 
shaped device 10, at a rate that is appropriate to the flow of the current. 

The opposite electrode, which is made of platinum, 9, does not count here 
as part of the invention; it serves the purpose of demonstrating the capacity of the 
semi-system to supply the electric current. Depending upon the voltage that is 
applied (difference of potential) between the current eliminators 5 and 9, such that 
a positive voltage is applied to 5, a current density of up to ca. 1 A/cm^ relative to 
the surface of the boundary between the phases of tin and molten carbonate mass 
flows through the cell. Assuming adequate introduction of carbon, the level of 
metal, even after protracted exposure, exhibits no measurable change. Given the 
aforementioned current density, the difference in voltage between the electrical 
conductors 5 and 9 lies at 0.92-0.93 V at low exposures, i.e. ca. 0.001 A/cm^ at 
0.90 V. 

An important advantage of the ftiel element that employs the semi-system 
(electrode) according to the invention and an oxygen (air) electrode of the known 
type, resides in the high degree of thermodynamic effectiveness, which must be 
defined, in the present case, as the ratio between the free reaction enthalpy AGi of 
the reaction that provides the current, and the reaction heat W of the combustion 
of the carbon C + O2 CO2: 



Yth-AGiAV. (7) 
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In the case of the "classic fuel element," that is, a soUd carbon/molten 
mass/oxygen (air) electrode, the combustion reaction C + O2 CO2 is, at the 
same time, also the step that provides the current, and thus 

AGi = AGv,(8), 

such that AGv = W - T • ASv - W - T • (d AGv/dT), (9) 

where ASy signifies the increase of entropy or the temperature coefficient, 
respectively, of the reaction enthalpy. Because the free reaction enthalpy of the 
combustion of the carbon or rather, the electromotoric force V that is proportional 
to it is hardly temperature-dependent - as can be clearly recognized in Fig. 2, the 
thermodynamic degree of effectiveness very nearly approaches the ideal value of 
I = (100%). 

In the case of the embodiment example, it holds true that 
AGi= AGv- AGr,(10) 

where AGj signifies the free reaction enthalpy of the reaction that provides the 
current 

Sn(i) + 02 ++ Sn02, (11) 

and AGr signifies that of the metal reduction by means of the carbon, which 
subsequently occurs 

C -t- Sn02 ++ Sn(i) + CO2 (12). 

The maximum energy that can be used to generate current is diminished here 
relative to the ideal case by the amount of the fi*ee enthalpy of the topped reaction 
(12). According to Fig. 2, AG is - 0.9 • AGr, which yields a value for the degree 
of thermodynamic effectiveness of ca. 0.9 (90% of the primary energy). By 
comparison, the degree of thermodynamic effectiveness of the heating machines 
for the purpose of generating the current (after Camot) is only about 0.6 (60%). 

An important advancement of the fuel cell element that employs the semi- 
system (electrode) according to the invention consists of the great ability to 
tolerate current loads, which must be regarded as a fundamental prerequisite for 
using the fuel elements in a linkage of batteries. 
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Patent Claims 

1. An electro-chemical semi-system (electrode) to be used in galvanic high- 
temperature fuel elements, in which carbon is added to an electrolyte comprised 
of molten carbonate mass and burned by galvanic means, characterized by the 
fact 

-that a metal, which is fluid at the operating temperature and which 
exhibits a distinctly lesser affinity (free reaction enthalpy) in comparison 
to carbon or carbon monoxide, is used as a secondary fiiel, 

-that the molten metalUc mass and the molten carbonate mass are placed in 
a crucible that can be heated and are in direct contact with each other, 

-that the molten metallic mass is connected to a shunting electrode, 

-that when the current flows, metal from the molten metallic mass makes 
the transition, in ionic form, to the molten carbonate mass, such that the 
transition from metal to metallic ions represents the step that determines 
the potential and provides the current, 

-and that solid carbon is added to the molten carbonate mass as a primary 
fiiel, in such a quantity that when the current flows, the quantities and 
concentrations of the substances that participate in the reaction that 
provides potential and current remain unchanged by a ftiel conversion 
step, in that the quantity of elemental metal consumed as the current flows 
is reconstituted by means of an opposite transition of metallic ions to 
metal due to the chemical reduction of the metallic ions in the molten 
mass as a resuh of the carbon that is added. 

2. A semi-system according to claim 1 , characterized by the fact that it can be 
combined with knovra air or oxygen electrodes for the purpose of galvanic 
combustion of sohd carbon. 

3. A semi-system according to claim 1 or 2, characterized by the fact that tin is 
used as a secondary ftiel at an operating temperature of ca. 900°C. 

4. A semi-system according to the claims 1 through 3, characterized by the fact 
that the molten carbonate mass contains additives. 

5. A semi-system according to one or more of the claims 1 through 4, 
characterized by the fact that the electrolyte consists of an equimolecular 
mixture of sodium carbonate, lithium carbonate, and tin oxide. 



6. 



A semi-system according to the claims 1 through 5, characterized by the fact 
that the crucible consists of corundxmi. 
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A semi-system according to the claims 1 through 6, characterized by the fact 
that the shunting electrode consists of platinum. 



Accompanied by 3 page(s) of drawings 
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